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“Intoxicated with a sense of his own power, humanity seems to be going farther 

















Pesticidas são amplamente empregados em práticas agrícolas para a prevenção, 
controle ou remoção de pragas como fungos (fungicidas) ou insetos (inseticidas), 
fazendo com que haja um aumento no rendimento dos cultivos agrícolas. Atualmente, 
o Brasil é um dos maiores consumidores de agrotóxicos do mundo, com isso tem-se 
impactos expressivos sobre a saúde da população e o meio ambiente. Portanto, o 
desenvolvimento de métodos e técnicas para a detecção e monitoramento desses 
pesticidas é de extrema importância. Biossensores eletroquímicos enzimáticos têm se 
mostrado como uma ferramenta confiável para detecção destes compostos nocivos, 
entretanto podem ter alto custo e baixa reprodutibilidade devido ao material biológico 
requerido. Neste trabalho, estudamos o potencial de nanotubos de polipirrol com 
nanopartículas de prata para detecção direta do pesticida metil paration. A 
polimerização do pirrol ocorreu na presença de cloreto férrico (III), alaranjado de metila 
e do precursor das nanopartículas, nitrato de prata. As amostras foram caracterizadas 
por microscopia eletrônica de varredura e de transmissão, evidenciando a presença 
de nanotubos de polipirrol com nanopartículas de prata. De fato, a presença de 
nanopartículas de prata diminui a resistividade elétrica do material de 252 para 
28 Ω cm. As amostras foram também caracterizadas através da técnica de 
espectroscopia UV-Vis e de infravermelho com transformada de Fourier, que 
indicaram a inserção do dopante alaranjado de metila na matriz polimérica. A técnica 
de voltametria cíclica foi realizada frente ao par redox ferri/ferrocianeto [Fe(CN)6]3-/4-. 
Eletrodos compostos apenas do nanocompósito (sem pasta de carbono) 
apresentaram processos faradaicos mais evidentes, decorrente da menor resistência 
à transferência de carga. O nanocompósito responde linearmente ao pesticida metil 
paration na faixa de 5,3 a 34,1 µmol L-1, com um limite de detecção (LD) de 
1,28 µmol L-1. Sendo assim, o nanocompósito obtido respondeu como sensor 
eletroquímico não enzimático ao pesticida metil paration. A ausência de enzimas na 
sua montagem, reduz o seu custo de produção. 
Palavras-chave: Polipirrol. Nanotubos. Nanopartículas de prata. Pesticida, Metil 













Pesticides are widely used in agricultural to prevent, control or remove pests such as 
fungi (fungicides) or insects (insecticides), allowing improvements in crop yield. 
Currently, Brazil is one of the largest consumers of pesticides in the world, this situation 
has a significant impact on both, the population healthy and the environment. 
Therefore, the development of methods and techniques for the detection and 
monitoring of these pesticides is extremely important. Enzymatic electrochemical 
biosensors have been shown to be a reliable tool for detection of these harmful 
compounds, however they may have high costs and low reproducibility. In this work, 
we have studied the potential of polypyrrole nanotubes with silver nanoparticles for 
non-enzymatic detection of methyl parathion pesticide. The pyrrole polymerization was 
carried out in the presence of ferric chloride (III), methyl orange and silver nitrate as 
the nanoparticle precursor. The samples were characterized by scanning and 
transmission electron microscopies, unveiling the presence of polypyrrole nanotubes 
with silver nanoparticles. Indeed, the presence of silver nanoparticles reduces the 
electrical resistivity of the material from 252 to 28 Ω cm. The samples were also 
characterized using UV-Vis and infrared with Fourier transform spectroscopies, which 
indicated the insertion of the methyl orange dopant in the polymeric matrix. The cyclic 
voltammetry technique was performed with the ferri / ferrocyanide [Fe(CN)6]3-/4 redox 
pair. The electrodes composed only with the nanocomposite (without carbon paste) 
showed more evident faradaic processes, due to the lower charge transfer resistance. 
The nanocomposite responded linearly to methyl parathion pesticide in range from 
5.3 to 34.1 µmol L-1, with a detection limit (LD) of 1.28 µmol L-1. Therefore, the 
nanocomposite was sensitive as a non-enzymatic electrochemical sensor for the 
pesticide methyl parathion. The absence of enzyme in the assembling reduces the 
production cost. 
Keywords: Polypyrrole. Nanotubes. Silver nanoparticles. Pesticide. Methyl parathion. 
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O Brasil, majoritariamente, tem sua economia voltada à atividade agrícola e 
assim é um dos maiores exportadores de alimentos do mundo, produzindo alimentos 
como: cana-de-açúcar, algodão, soja e milho.1 
 Com o intuito de controlar a proliferação de pragas, insetos e fungos, são 
corriqueiramente utilizados compostos químicos nas plantações, como consequência 
disso, o país é um dos maiores consumidores de agrotóxicos do mundo.2 Dado uso 
descontrolado desses produtos, pode se ter resultados impactantes vindos de uma 
soma de negligências relacionadas sobretudo a falta de fiscalização ou manuseio 
incorreto desses produtos, o que pode ocasionar efeitos negativos tanto para a vida 
humana quanto para o meio ambiente. Não existem dados confiáveis acerca da 
quantidade exata de pessoas que apresentam intoxicações agudas por pesticidas, 
porém a Organização Mundial da Saúde (OMS) estima um número de 20 mil 
mortes/ano decorrente do consumo de agrotóxicos no Brasil.3  
Os pesticidas podem ser classificados quanto à sua finalidade (ovicida, 
larvicida, raticida, inseticida, entre outros) e quanto a sua classe (organoclorados 
(OC), organofosforados (OF), carbamatos).4 Os compostos OF são usados como 
pesticidas devido ao seu baixo custo e alta atividade efetiva no controle de pragas, 
porém eles exercem um efeito altamente tóxico já que inibem irreversivelmente a 
atividade enzimática da acetilcolinesterase (AChE) no corpo humano e em animais, 
causando paralisia respiratória e em casos graves a morte.5 O pesticida Metil paration 
(MP), utilizado neste trabalho, pertence a classe dos OF, é classificado como 
extremamente tóxico (Classe 1 segundo a Anvisa) e sua ingestão diária aceitável 
(IDA) é de 0,003 mg Kg-1.6 No Brasil, o MP era comercializado com as seguintes 
denominações: Bravik 600 CE (Action®), Folidol (Bayer®) e Folisuper 600 BR 
(Agripec®).7 Foi amplamente empregado para o controle de uma grande variedade de 
pragas, em cultivos tais como: soja, milho, amendoim, sendo  principalmente usado 
para o controle do bicudo-do-algodoeiro no cultivo de algodão.8 Atualmente, a 
utilização da substância parationa metílica no Brasil é proibida segundo a Anvisa, 
porém ainda é encontrada em diferentes formas, como resquícios ou até mesmo 
sendo comercializada ilegalmente.9 
No tocante a isso, a busca por métodos e técnicas para detecção desse 
pesticida é de extrema importância. Na literatura são relatados inúmeras  estratégias 











massas,10,11 ópticas12,13 e cromatográficas,14,15 através das quais se obtêm resultados 
satisfatórios. Contudo, as técnicas eletroquímicas ganham grande destaque na área 
de (bio)sensores para detecção de pesticidas, pois possuem características 
vantajosas frente as técnicas citadas anteriormente, como a elevada sensibilidade, 
baixo custo, portabilidade, menor tempo de análise e a versatilidade resultante dos 
diferentes materiais que podem ser usados na construção dos sensores.16,17 Esse 
conjunto de vantagens, quando somadas à presença de processos redox do MP 
corroboram para a utilização de técnicas eletroquímicas. Nos últimos anos, 
biossensores eletroquímicos baseados na enzima AChE para detecção de OF surgem 
como ferramentas promissoras devido à sua alta sensibilidade e seletividade.18 No 
entanto, esses biossensores apresentam algumas desvantagens como o alto custo 
das enzimas, baixa reprodutibilidade e diminuição da atividade enzimática ao longo 
do tempo.19  
Nesse contexto, nanomateriais a base de polímeros condutores são grandes 
candidatos a  sensores eletroquímicos não enzimáticos para detecção de pesticidas, 
visto que o tamanho em nanoescala corrobora para a elevação da área superficial 
desses sensores, que somados às propriedades condutoras, resultam em análises 
altamente específicas e sensíveis de pesticidas.20 Dentre os inúmeros polímeros 
condutores relatados na literatura utilizados como sensores eletroquímicos, o polipirrol 
(PPI) se destaca por ser um polímero de fácil síntese, baixo custo, boa estabilidade 
ambiental e alta propriedade condutora devido a um sistema -conjugado que permite 
o fluxo de elétrons.21 A intensificação da sua propriedade condutora pode se dar pelo 
processo de dopagem do polímero com alaranjado de metila (AM), mudando sua 
morfologia de globular para nanotubular.22 Além disso, para melhorar suas 
propriedades ópticas e elétricas, pode-se combinar nanopartículas de prata (NPAg) a 
esse material, visto que esses polímeros possuem defeitos estruturais e 
consequentemente uma baixa mobilidade de carga. Assim essas nanopartículas 
auxiliam na mobilidade de portadores de carga, o que melhora as interações 
intercadeia. O controle das propriedades dos nanocompósitos pode permitir melhoras 
nas propriedades analíticas, como sensibilidade e seletividade, tornando-os 
excelentes candidatos para aplicações como sensores eletroquímicos para detecção 
direta de pesticidas.23 
Visando a aplicação de polímeros condutores como sensores eletroquímicos 











(VC), neste trabalho tomamos por objetivo a síntese e caracterização de 
nanocompósitos de nanotubos de polipirrol com nanopartículas de prata 
(NTs-PPI-NPAg) a partir de um método simples, rápido e de baixo custo. Foram 
avaliadas suas propriedades ópticas, morfológicas, estruturais, elétricas e 











2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Pesticidas e seus impactos 
Os primeiros relatos de uso de pesticidas no mundo remontam ao período da 
Segunda Guerra Mundial, apresentando um impacto profundo na agricultura no que 
diz respeito ao controle de pragas. O primeiro composto a ser utilizado foi o dicloro-
difenil-tricloroetano (DDT), fato que rendeu o prêmio Nobel de Química para o químico 
Paul Muller em 1948. O DDT é um organoclorado de grande poder inseticida; dessa 
forma, tornou-se o agrotóxico mais utilizado antes mesmo de seus efeitos 
potencialmente prejudiciais serem estudados.24 
Em 1962, a bióloga Rachel Carson autora da célebre obra Primavera Silenciosa 
(Silent Spring), descreveu meticulosamente como o DDT se inseriu na cadeia 
alimentar e se acumulou nos tecidos adiposos dos seres humanos e animais, de forma 
a causar câncer e danos genéticos.25 A partir de sua luta árdua para combater a 
poluição ambiental provocada pelo uso indiscriminado de pesticidas, Carson 
influenciou diversos debates acerca das implicações da atividade humana sobre o 
ambiente e o custo ambiental dessa contaminação para o planeta. 
Entre a década de 60 e 90, estima-se que o consumo de pesticidas no Brasil 
aumentou em ca. 276%. Essa estimativa evidencia os efeitos das políticas de 
modernizações da agricultura introduzida nos anos 60, impactando de forma direta no 
atual cenário ambiental do país e na saúde dos trabalhadores rurais expostos a esses 
compostos.26 
Pesticidas são, sem exceção, substâncias tóxicas ao ser humano e ao meio 
ambiente. Seus riscos estão interligados a toxicidade do composto, grau de 
contaminação e o tempo de exposição ao químico. A toxicidade de um pesticida é 
comumente avaliada pela dose letal mediana, LD50, que aponta a dose necessária de 
um pesticida para matar 50% de uma população em teste. A LD50 é normalmente 
medida em miligrama da substância por quilograma de massa corporal dos indivíduos 
testados (mg/kg)), de forma que quanto menor o valor de LD50, mais tóxico será o 
pesticida.27 
Os pesticidas podem ser classificados quanto à sua finalidade e ao modo de 
ação (ingestão ou contato). Pesticidas orgânicos, que apresentam átomos de carbono 
em sua estrutura, constituem uma série de compostos como, por exemplo, os OC, OF 
e carbamatos e piretróides. Dentre esses, os compostos OC e OF se destacam por 











Os compostos OC como, DDT (Figura 1) e BHC (hexaclorobenzeno), 
apresentam em sua estrutura átomos de cloro, sendo amplamente utilizados na 
agricultura e também no combate ao mosquito da malária. Esses pesticidas são 
altamente persistentes no ambiente, além de serem tóxicos, o que levou à proibição 
do seu uso e comercialização no Brasil.29  
 
Figura 1. Forma estrutural do composto DDT.  
 
Fonte: O autor. 
 
Os compostos OF, como metil paration, malation e cloripirifos, são   
considerados os mais utilizados mundialmente pois apresentam características como 
baixo tempo de degradação, menor toxicidade, ampla faixa de aplicação e baixo custo 
quando comparados aos OC.4 Essa classe de pesticida, estruturalmente, consiste em 
um átomo de fósforo central ligado a um átomo de oxigênio ou enxofre por ligação 
dupla, conforme mostrado na Figura 2. Os radicais R1 e R2 são geralmente grupos 
alquil ou aril. O grupo x ligado ao átomo de fósforo atua como grupo de saída, podendo 
ser alifáticos, aromáticos ou heterocíclicos substituídos e ramificados.30 
 
Figura 2. Estrutura genérica da molécula de organofosforados. 
 
Fonte: Kaur, 2017.30 
 
 
Uma característica particular dos OFs está ligada a exposição aguda: em 
contextos de altos níveis de OF, pode-se ter a inibição da atividade da enzima AChE 
no tecido nervoso e da butilcolinesterase (BchE) no fígado.31 Os efeitos neurotóxicos 











aguda (alta degradação da acetilcolina pela AChE). Os efeitos colaterais dessa 
síndrome incluem fraqueza muscular, paralisia parcial, insuficiência respiratória, entre 
outros sintomas.32 
Tendo em vista o supracitado, a utilização de pesticidas vem gerando fortes 
impactos nos ecossistemas locais, regionais e globais a partir de sua crescente 
demanda e da intensificação do comércio internacional. Com isso, a relação entre 
saúde e meio ambiente torna-se oposta, e requer um debate acerca da 
sustentabilidade ambiental e da justiça social. Nesse contexto, o crescimento 
econômico muitas vezes é traduzido como um sinônimo de progresso, mas mascara 
os efeitos negativos observados da agricultura mundial.33 
 
2.1.1 Metil Paration 
O MP (O,O-dimetil-O-(p-nitro-fenilfosforotioato)) (Figura 3) é um dos pesticidas 
OF utilizados em larga escala em diversos países. Comercialmente, ficou conhecido 
como Dalf, Dimethyl Parathion, Devithion, E 601, Folidol-M, Fosferno M50, Patron M, 
Penncap-M, entre outras denominações. O MP é utilizado principalmente como 
inseticida e acaricida em áreas de cultivo de algodão, soja, batata, cana de açúcar e  
milho.34 Além disso, o pesticida MP é comumente empregado nos sistemas de criação 
de peixes na preparação de viveiros. Sua solubilidade em água é baixa (20 a 25 ppm), 
porém seu metabólico ativo o paraoxon, que aumenta e prolonga os efeitos tóxicos, 
possui uma solubilidade elevada (2400 ppm).35 
 
Figura 3. Representação estrutural da molécula de metil paration. 
 
Fonte: O autor 
 
O mecanismo de ação do MP, comum a todos os OF, é a inibição da enzima 
AChE responsável pela hidrólise do neurotransmissor acetilcolina.5 O tempo de meia-
vida em animais é de 7 a 17 horas. Após a exposição e posterior absorção desse 
pesticida pelo organismo, ele é rapidamente metabolizado à sua forma ativa, 











diversos subprodutos (Figura 4) como dimetiltiofosfato (DMFT), dimetilfosfato (DMF) 
e p-nitrofenol (PNF).36 
 
Figura 4. Representação esquemática dos potenciais subprodutos metabólicos da intoxicação por metil 
paration.  
 
Fonte: Adaptado de Barr et al., 2002.36 
 
 
O contato do pesticida MP com o solo pode se dar de vários modos, como 
manuseio incorreto, o que ocasiona derramamentos; deposição atmosférica através 
da aplicação aérea e até mesmo resíduos de embalagens que abastecem os aviões 
descartadas em sumidouros, sem o tratamento adequado.37 Quando pulverizado 
chega ao solo na forma de gotículas que, através de chuvas ou tempestades, nas 
regiões em que foi aplicado, pode escoar levando a contaminação de rios. 
Um diagrama feito por Araújo (2006) exemplifica a dispersão do paraoxon em 
diferentes ambientes. É possível observar na Figura 5 uma maior proporção em massa 
e concentração desse pesticida no compartimento aquático devido a sua alta 












Figura 5. Dispersão do paraoxon em diversos compartimentos do meio ambiente. 
 
Fonte: Adaptado de Araújo, 2006.38 
 
Uma vez aplicados, os pesticidas podem mover-se para diferentes áreas 
aumentando ainda mais o risco de contato. Em 2019, as instituições Agências Pública 
e Repórter Brasil fizeram um levantamento de dados em conjunto com a ONG suíça 
Public Eyes, usando informações do Ministério da Saúde, com o intuito de apurar a 
presença de agrotóxicos na água. O estudo constatou que 1 em cada 4 cidades 
brasileiras entre 2014 e 2017 estavam contaminadas por um coquetel que misturava 
27 diferentes agrotóxicos. A partir disso, foi criado um mapa (Figura 6) revelando quais 
cidades brasileiras continham agrotóxicos na água acima do limite de segurança 




























Levando em consideração os níveis expressivos da presença de pesticidas na 
água, pode-se levantar a hipótese de que essa mesma água é utilizada para o cultivo 
de alimentos orgânicos, gerando uma contaminação indireta desses produtos. Com 
isso, a utilização de (bio)sensores com baixos limites de detecção é fundamental para 
a detecção desses pesticidas. 
 
 
2.2 Sensores eletroquímicos para detecção de pesticidas 
Como mencionado no capítulo anterior (seção 2.1.1) a presença de pesticidas 
na água, no solo e em vegetais, somados à existência em grandes quantidades e em 
níveis nocivos constituem uma ameaça perigosa para a vida humana e o meio 
ambiente. Em virtude disto, a poluição por agrotóxicos, mais precisamente por OF, 
tem atraído cada vez mais a atenção de pesquisadores de todo o mundo que buscam 
ferramentas confiáveis para a análise e o monitoramento de resíduos desses 
pesticidas.  
Existem diversos métodos analíticos para a detecção desses compostos 
químicos, como espectrometria de massa (MS),40 cromatografia líquida de alta 











tenham mostrado baixos limites de detecção, alta sensibilidade e excelente 
reprodutibilidade, possuem algumas desvantagens como alto custo, alto tempo de 
análise, além do longo processo de preparação de amostras.43 A partir dessas 
limitações, métodos alternativos para detecção de pesticidas têm sido oferecidos, tais 
como eletroquímicos, fluorescentes e colorimétricos, os quais apresentam limites de 
detecção e faixas de linearidade comparáveis àquelas técnicas mencionadas 
anteriormente. Dentre estas, as técnicas eletroquímicas merecem destaque por 
apresentarem vantagens devido a sua simplicidade, portabilidade, baixos volumes de 
amostra necessários (normalmente na ordem de µL), baixo custo dos instrumentos e 
rápido tempo de resposta.44  
A Figura 7 ilustra alguns métodos eletroquímicos para detecção de pesticidas 
como sensores enzimáticos (baseados em inibição e catálises enzimáticas),45 
sensores baseados em detecção direta (interação direta entre o eletrodo e o analito),46 
imunossensores (baseado na interação entre anticorpos e antígenos),47 aptasensores 
(oligonucleotídeos de alta especificidade ligado a molécula alvo)48 e sensores 
biológicos (utiliza microorganismos, tecidos, organelas como bioreceptores).44 
 
 
Figura 7. Diferentes tipos de sensores eletroquímicos para detecção de pesticidas. 
 













Nos últimos anos, a utilização de sensores eletroquímicos enzimáticos 
baseados na inibição da enzima AChE para detecção de pesticidas OF vem crescendo 
significativamente. Atribui-se a isso o fato de o método possuir características como 
alta sensibilidade, seletividade e simplicidade na preparação do eletrodo. Entretanto, 
a utilização de enzimas pode trazer algumas restrições como o alto custo das enzimas, 
diminuição da atividade enzimática ao longo do tempo e baixa reprodutibilidade. Além 
disso, intrinsecamente as enzimas possuem instabilidade e desnaturação sob 
condições ambientais adversas (por exemplo pH, temperatura, reagentes químicos) 
que resultam em uma vida útil curta e limitam as aplicações em diversas práticas.50 
No caso da utilização da AChE, a presença de contaminantes como metais pesados 
no analito pode influenciar a seletividade da enzima e o processo de detecção de OF 
por exemplo, levando a falsos positivos.51 Por tanto, sensores eletroquímicos não 
enzimáticos tornam-se alternativas viáveis para a detecção de pesticidas OF. 
Nesse contexto, a utilização de materiais como polímeros condutores tornam-
se ótimos candidatos como sensores eletroquímicos não enzimáticos devido a suas 
características como alta condutividade e ótimas propriedades redox.52 Esses 
materiais podem ser facilmente combinados mudando sua morfologia para escalas 
nanométricas ou até mesmo combinando esses nanomateriais com nanopartículas, 
nanotubos ou nanocompósitos. Com isso, a alta área superficial devido ao tamanho 
em nanoescala, e as excelentes propriedades elétricas e químicas exclusivas desses 
nanomateriais resultam em análises altamente específicas e sensíveis para detecção 
de pesticidas.53  
 
2.3 Polímeros condutores 
Antes da década de 70, polímeros condutores eram considerados isolantes 
elétricos. No entanto, em 1977 Shirakawa, MacDiarmid e Heeger ao modificar a 
síntese do poliacetileno utilizando iodo como dopante obtiveram um aumento na 
condutividade em cerca de 7 ordens de magnitude. Este trabalho resultou em um 
artigo no mesmo ano que foi considerado um marco inicial para o estudo de polímeros 
condutores.54 Os ‘’polímeros conjugados’’ ou também chamados de ‘’polímeros 
intrinsicamente condutores (PICs)’’ são formados por cadeias contendo ligações 
duplas C=C conjugadas (vide Tabela 1). Os elétrons  da dupla ligação podem ser 











isso tem como consequência a formação de cargas deslocalizadas, positivas ou 
negativas, respectivamente, as quais são balanceadas pela incorporação de contra-
íons (ânions e cátions) denominados de dopantes que podem ser do tipo p (no caso 
de oxidação) ou do tipo n (no caso de redução da cadeia), convertendo assim o 
polímero de isolante em condutor ou semicondutor.55,56 
 
Tabela 1. Estruturas dos polímeros intrinsicamente condutores mais estudadas e suas respectivas 
condutividades. 
 
Fonte: Faez et al., 2000.55 
 
A condutividade elétrica dos polímeros condutores foi primeiramente explicada 
pelo modelo de bandas, no qual as interações intermoleculares dos átomos de 
carbono ao longo da cadeia polimérica formam um sistema com ligações do tipo  que 
estão deslocalizadas provocando a formação de bandas eletrônicas. O nível eletrônico 
ocupados de mais alta energia (HOMO) constitui o topo da banda de valência (BV) e 
o nível eletrônico vazios de mais baixa energia (LUMO), a base da banda de condução 
(BC). Adicionalmente, esses níveis eletrônicos podem estar separados por um 
intervalo de energia proibida (Egap) chamado de band gap.57 A largura da faixa do Egap 











mais isolante será o material, e à medida que a largura diminui o material passa a ter 
comportamento semicondutor, visto que há uma barreira menor para o elétron atingir 
a BC como mostrado na Figura 8. 
 
Figura 8. Modelo de bandas. 
 
Fonte: O autor. 
 
 
No caso de PICs como o PPI por exemplo, o modelo de bandas mostrado acima 
não consegue explicar perfeitamente a alta condutividade desse polímero. Então, 
como uma extensão do modelo de bandas, tem-se o modelo polaron/bipolaron que 
consiste na existência de defeitos estruturais energeticamente favoráveis ocasionados 
pela localização da carga sobre a cadeia, assim como distorções locais ao redor desta 
carga e como consequência a formação de estados localizados no band gap.58 Para 
o PPI em que há dopagem tipo-p, quando há o processo de oxidação, isto é, a 
remoção de um elétron da cadeia, isso leva a formação de um estado eletrônico 
denominado polaron localizado na região do band gap (Figura 9a) que consiste em 
um íon radical de spin 1/2 , fazendo com que a cadeia sofra uma relaxação em torno 
da carga gerada e assim os anéis aromáticos se convertem a forma quinóide.59 
Quando um segundo elétron é removido da cadeia polimérica pode se ter a criação 
de mais um estado polaron (Figura 9b) ou a remoção do estado polaron existente para 
a formação de um bipolaron (Figura 9c), que é definido como um par de cargas iguais 
(dicátion com spin = 0). Estudos teóricos mostram que esse último caso é 
termodinamicamente mais estável, pois há uma distorção maior do retículo em torno 
das duas cargas e assim a energia obtida pela interação das cargas com o retículo é 











sítio da estrutura polimérica.60 
 
Figura 9. Modelo de bandas para polímeros intrinsicamente condutores; (a) polaron, (b) dois estados 
polaron e (c) bipolaron. 
 
Fonte: Adaptado de Namsheer, 2021.56 
A obtenção de polímeros condutores com maiores condutividades está 
diretamente relacionada ao aumento da mobilidade dos íons dopantes atribuído a 
altos graus de ordenamento das cadeias poliméricas com menores graus de 
reticulações e defeitos.61 Sendo assim, umas das formas descritas na literatura para 
aumentar o grau de ordenamento das cadeias é a inserção de dopantes do tipo-p 
como o azocorante alaranjado de metila (AM), na dopagem do PPI.62 Esse tipo de 
dopante permite que as moléculas anfifílicas de AM, em condições específicas, 
possuam formas de tubos e assim direcionem o crescimento da cadeia polimérica em 
nanoestruturas (seção 2.3.2.) aumentando o grau de ordenamento.63  
Portanto, a modificação estrutural dos polímeros condutores não afeta somente 
a condutividade, podendo melhorar também propriedades morfológicas e ópticas, 
tornando esses materiais promissores na aplicação de sensores,64,65 capacitores,66,67 
e dispositivos eletrocrômicos.68,69 
 
2.3.1 Polipirrol 
O PPI é um dos polímeros condutores mais comumente utilizados devido a 
suas excelentes propriedades como: estabilidade química, alta condutividade, baixo 
custo e facilidade de síntese, uma vez que o monômero pirrol é facilmente oxidado. A 











materiais, incluindo capacitores, biossensores e células solares.70–72  
A síntese do PPI pode ser feita de duas formas: pelo método de polimerização 
química ou eletroquímica. A polimerização química tem como vantagens a facilidade 
de síntese em larga escala na qual gera um baixo custo e alto rendimento, assim como 
uma melhor processabilidade resultando na formação de pó ou dispersões coloidais 
que são facilmente manipulados.73 Já na síntese eletroquímica tem-se algumas 
desvantagens devido ao polímero estar limitado a crescer pela área do eletrodo o que 
ocasiona em um baixo rendimento e alto custo assim como a necessidade de 
instrumentos adicionais como contra-eletrodo, eletrodo de referência, entre outros.74 
Na síntese química do PPI, o agente oxidante, comumente o FeCl3, 
simultaneamente fornece os dopantes (íons Cl-) que estabilizam as cargas positivas 
geradas com a oxidação e melhora a condutividade na cadeia polimérica do PPI.75 
Quando introduzidos na molécula de PPI neutra (Figura 10a), a formação do cátion 
radical é acompanhada do relaxamento local da estrutura aromática na conformação 
quinóide.76 Como consequência disso, tem-se a criação do estado eletrônico polaron 
induzindo dois novos níveis de energia simetricamente posicionados no band gap: o 
estado polaron ligante ocupado por um elétron localizado em 0,4 eV acima da BV e 
um estado polaron antiligante vazio  localizado em 0,5 eV abaixo da BC (Figura 10b).77 
À medida que mais elétrons são retirados da cadeia, ou seja, com o aumento do nível 
de oxidação do PPI, ocorre a formação do estado bipolaron (radicais di-cátions) 
induzindo também dois estados de transição na  região do band gap: o estado 
bipolaron ligante com enegia de 0,7 eV acima da BV e o estado bipolaron antiligante 
com energia de 0,7 eV abaixo da BC.78 O estado bipolaron desempenha um papel 
importante melhorando o transporte das cargas positivas na estrutura do polímero e 
favorecendo energeticamente a trajetória do elétron para a BC devido a sua menor 



















Figura 10. Estruturas do polipirrol: (a) neutra, (b) polaron, (c) bipolaron com os respectivos níveis de 
energia apresentados pela teoria de banda do polipirrol. 
 
Fonte: Adaptado de Camurlu, 2014.78 
 
 
2.3.2 Mecanismo de formação dos NTs-PPI 
Nanoestruturas unidimensionais de polímeros condutores como fios, tubos, 
partículas têm recebido grande atenção acadêmica e tecnológica por exibirem 
diferentes propriedades físico-químicas.79 O uso de NTs-PPI pode ser bastante 
promissor em diversas áreas, como por exemplo na fabricação de sensores, pois, uma 
vez que esses NT apresentam uma elevada área superficial, pode-se ter um aumento 
significativo na interação da superfície do eletrodo com o analito, podendo refletir na 
sensibilidade da detecção.80 
Existem alguns métodos descritos na literatura para síntese de templates de 
nanotubos de polipirrol como a utilização de soft ou hard templates. O primeiro 
emprega micelas formadas a partir de surfactantes que servem como um 
confinamento para a polimerização, enquanto o último implica em uma espécie de 
molde físico para o crescimento do polímero condutor.81 Nesse contexto, alguns 
corantes são chamados de surfactantes devido a possibilidade de formar micelas 
ocasionando em soft templates.82 











(AM = 1 e índigo carmim = 2). Os corantes solúveis em água possuem pelo menos 
um grupo iônico em sua estrutura, promovendo a solubilidade em água e a presença 
de uma porção hidrofóbica relativamente grande. Apesar disto, o corante AM não é 
considerado um surfactante por não possuir concentração micelar crítica.83 Em 
solução aquosa à 25°C, a estrutura química do AM pode ser alterada através da 
acidificação do meio. Acima do pH 4,4, o AM é encontrado em sua forma salina (Figura 
11) que é solúvel em água e possui cor amarelada, porém em pH abaixo de 3,1, as 
moléculas de AM adquirem a forma zwitteriônica promovendo interações 
intermoleculares e formando precipitados que podem ser usados como hard 
templates.83,84 
 
Figura 11.  Molécula de alaranjado de metila na forma de sal (amarelo) e na forma zwitteriônica 
(vermelho). 
 
Fonte: Adaptado de Stejskal, 2018.85 
 
Na polimerização do PI pelo método de hard template, a adição do AM seguida 
da adição de um oxidante como o FeCl3 leva a formação do AM em sua forma ácida 
devido a hidrólise de cátions presentes em solução.86 A carga negativa do dipolo da 
molécula de AM (SO3-) pode ser compensada pelo monômero de PI protonado 
suprimindo repulsões eletrostáticas entre agregados de AM, e a carga positiva gerada 


















Figura 12. Interação entre as moléculas de alaranjado de metila na forma ácida e pirrolna forma 
protonada. 
 
Fonte: Stejskal et al., 2016.89 
 
 É especulado na literatura que o molde unidimensional seja formado pelas 
moléculas zwitteriônicas conectadas umas às outras por acoplamento iônico e 
posteriormente estabilizadas por interações - entre os anéis (Figura 13).22 O 
crescimento das cadeias de PPI se iniciam na superfície dos agregados de AM, no 
sitio em que as moléculas de PI estão ligadas ao complexo levando a formação de 
estruturas ordenadas compactadas, que é um dos motivos para a alta condutividade 
dos nanotubos.63 
 
Figura 13. Mecanismo proposto para a interação entre as estruturas ordenadas de alaranjado de metila 
na forma ácida com moléculas de polipirrolprotonadas. 
 
Fonte: Sapurina et al., 2017.22 
 
Além do ajuste do pH na molécula de AM mencionado anteriormente, existem 
outros fatores que contribuem para a síntese dos nanotubos de polipirrol, como por 
exemplo a temperatura de síntese. É encontrado na literatura que a morfologia 
nanotubular do PPI pode ser observada na temperatura ambiente (25°C), porém 











conversão em agregados de nanopartículas.90 Por outro lado, a redução da 
temperatura para 0°C resulta na conversão de nanotubos em nanofios sem 
cavidades.91 Portanto, pode-se inferir que com o aumento da temperatura tem-se uma 
diminuição na condutividade devido a mudança na morfologia de nanotubular para 
globular.  
É recorrente na literatura a utilização de inúmeros tipos de oxidantes para a 
formação dos nanotubos de polipirrol como por exemplo: pentóxido de vanádio 
(V2O5)92, persulfato de amônio ((NH4)2S2O8)93, ferricianeto de potássio (K3[Fe(CN)6])94. 
Com isso, pode-se sugerir que a escolha de um oxidante não tem efeito decisivo na 
morfologia do PPI.95  
Por fim, vale ressaltar que a utilização da molécula de AM é de extrema 
importância para a formação dos nanotubos de polipirrol no método de hard template 
de várias maneiras: (i) Sua molécula possui uma estrutura na forma de haste rígida96, 
(ii) o AM forma um dipolo facilmente polarizável que é capaz de se ligar a molécula de 
PI protonada pela presença do ânion sulfito (SO3-) 63, e (iii) pelo controle do seu pH é 
possível fazer a transição de um sal altamente solúvel para uma forma ácida 
fracamente solúvel em pH 4 e 3 respectivamente, ou seja, em condições perfeitas 
para polimerização do PI.85  
 
2.4 Nanocompósito de PPI 
A preparação de nanocompósitos é uma forma alternativa para modular as 
propriedades do material conforme interesse de aplicação, permitindo por exemplo 
alterações morfológicas, de superfície ou até mesmo melhora nas propriedades 
elétricas dos PICs. Por esse motivo, polímeros condutores têm sido combinados com 
semicondutores inorgânicos, materiais a base de carbono (como nanotubos de 
carbono, grafeno, grafite) e materiais metálicos. Nanopartículas de metais nobres, são 
promissores para esta combinação pois apresentam características interessantes, 
como alta atividade catalítica e alta área superfícial.97 A prata tem recebido mais 
atenção devido a sua alta condutividade em comparação com outros metais, 
5,6 x 105 S cm-1 à temperatura ambiente, e possui relativamente um baixo custo em 
comparação com outros metais nobres.98 Trabalhos recentes demonstram que as 
propriedades ópticas, elétricas e eletroquímicas de PICs podem ser melhoradas na 
presença de nanopartículas metálicas (NPs-M) incorporadas à matriz de polímeros 











diversas áreas de interesse científico e tecnológico, como (bio)sensores 
eletroquímicos, dispositivos eletrocrômicos, células solares e supercapacitores.99–101 
A interação entre NP-M e PICs pode ocorrer de diferentes formas, dependendo 
do método de síntese utilizado, do polímero e de sua morfologia. Por exemplo, 
Jing et al. (2005) relataram o uso de polimerização induzida por UV para a síntese PPI 
revestido por NPAg,102 Chen et al. (2005) fabricaram nanocabos coaxiais de PPI e 
NPAg na presença de  polivinilpirrolidona (PVP), sintetizados por reação redox entre 
o AgNO3 e PI,103 Loguercio et al. (2021) sintetizaram eletroquimicamente filmes de 
PPI com nanocompósitos de Au em sua superfície.45 
É recorrente na literatura, na síntese química do PPI com NPAg a preparação 
prévia de uma solução coloidal de NPAg para que posteriormente seja inserida na 
polimerização do PI (Figura 14), porém este método pode trazer  uma maior 
complexidade para obtenção do material, uma vez que requer mais etapas, mais 
reagentes e a necessidade de equipamentos adicionais para a síntese das NPAg.104  
 
Figura 14. Síntese de nanocompósitos de polipirrol com nanopartículas de prata pelo método de 
dispersão coloidal. 
 
Fonte: Nerkar et al., 2019.104 
 
Para contornar essa situação, métodos one-step surgem devido a sua 
necessidade de poucas etapas, ou seja, uma facilidade na síntese do polímero, 
refletindo em um baixo custo. A síntese química pelo método de one-step, abordada 
no presente trabalho, é feita pela adição do monômero PI na solução contendo sais 
precursores de NP-M (AgNO3), nesse caso há a redução de Ag+ para Ag0 na presença 











ocasionando a diminuição do pH da solução (Figura 15).105 Vale ressaltar que esta 
etapa ocorre concomitantemente à oxidação do polímero. 
Figura 15. Redução do sal de prata (AgNO3) à prata metálica (Ag) na presença de PI. 
 








































Este trabalho tem como objetivo a obtenção in situ one-step de nanocompósitos 
de nanotubos de polipirrol com nanopartículas de prata através de um método de 
síntese simples e de baixo custo para determinação eletroquímica não-enzimática do 











4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1. Materiais 
Os reagentes utilizados neste trabalho estão descritos abaixo. Vale ressaltar 
que apenas o polipirrol foi previamente destilado para a síntese e armazenado na 
geladeira em atmosfera de N2, na temperatura de aproximadamente 4°C. Os demais 
reagentes foram usados conforme foram recebidos. 
 
● Pirrol (Pi) (Sigma Aldrich p.a); 
● Alaranjado de metila (AM) (Química Moderna p.a); 
● Cloreto Férrico (FeCl3) (Sigma Aldrich p.a); 
● Nitrato de Prata (AgNO3) (Neon p.a); 
● Ferrocianeto de Potássio (III) (K3Fe(CN)6 (Sigma Aldrich p.a); 
● Nitrato de Potássio (KNO3) (Sigma Aldrich p.a); 
● Ácido Sulfúrico (H2SO4) (Vetec, p.a); 
● Peróxido de Hidrogênio (H2O2) (Química Moderna, p.a); 
● Metil Paration (MP) (Sigma Aldrich p.a); 
● Etanol (Química moderna p.a); 












4.2.1 Limpeza dos materiais 
Todas as vidrarias e espátulas foram previamente limpas utilizando solução 
piranha (H2SO4:H2O2; (3:1 v/v)), a fim de eliminar contaminações por matéria orgânica. 
Por conseguinte, foram utilizados para limpeza, detergente comercial, acetona, e água 
ultrapura. Por fim, as vidrarias foram colocadas na estufa. 
 
4.2.2 Síntese dos nanocompósitos de nanotubos de polipirrol 
Para a síntese da amostra de nanocompósito de nanotubos de polipirrol com 
nanopartículas de prata (NTs-PPI-NPAg), foram preparados as seguintes soluções: (I) 
0,05 mol L-1 de pirrol (700 µL) - previamente destilado e armazenado na geladeira; (II) 
2 mmol L-1 de AM (0,0655 g), que é o guia estruturante para a formação dos NTs na 
presença de 3 mmol L-1 de nitrato de prata (0,0509 g) dissolvidos em água Milli-Q, 
foram então colocados em um béquer de 2L com entrada e saída de água conectados 
a um banho termostático onde ficaram agitando por 10 minutos. Após esse tempo, foi 
adicionado rapidamente 0,04 mol L-1 de cloreto de ferro (III) hexahidratado (1,081 g) 
que atua como oxidante.22 A mistura foi agitada durante 6h à 10ºC, em seguida foi 
deixada em descanso por 18h. Após esse tempo, os sólidos foram separados pelo 
método de filtração a vácuo, concomitante a isso, foi feita a lavagem usando um funil 
de büchner, um kitasato e uma bomba à vácuo. Nessa etapa foi realizada uma 
sequência de lavagem com água Milli-Q (1 vez), etanol P.A (1 vez) e água Milli-Q 
novamente (2 vezes) para retirar o etanol ainda presente; tal procedimento tem como 
objetivo retirar o excesso de AM na amostra.104 Por fim, a amostra foi colocada em 
uma placa de petri e deixada no dessecador a vácuo sob sílica gel para que 
posteriormente fossem feitas as caracterizações. 
Para fins de comparação, os nanotubos de polipirrol foram sintetizados na 
ausência de nitrato de prata, que é o precursor para a formação das nanopartículas 
de prata. 
 
4.2.3 Preparação dos eletrodos 
 Para a análise eletroquímica de VC foram preparados 3 eletrodos: 
NTs-PPI-NPAg, NTs-PPI e NTs-PPI-NPAg-PC. No eletrodo modificado com pasta de 
carbono denominado NTs-PPI-NPAg-PC foram utilizados 4 mg da amostra de 











µL de nujol (agente aglutinante). Para os demais, foram adicionados 9 mg de cada 
amostra em seus respectivos eletrodos. A superfície do eletrodo foi lixada e 
acrescentado parafina como uma barreira superficial, impedindo o desprendimento de 
possíveis dopantes do polímero. 
 
 
4.2.4 Caracterização dos materiais 
4.2.4.1 Caracterização morfológica 
A morfologia dos materiais sintetizados foi avaliada através de imagens de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio JSM 6060As 
com uma tensão de aceleração de 15 kV. Para verificar a presença de NPAg e 
posteriormente calcular o seu diâmetro médio, foram feitas análises de microscopia 
eletrônica de transmissão (MET) utilizando um microscópio JEOL JEM 1200 Exll e o 
software ImageJ para a contagem manual dos diâmetros das NPAg. 
 
4.2.4.2 Caracterização estrutural 
A caracterização estrutural foi realizada através da técnica de espectroscopia 
no infravermelho com reflexão total atenuada (FTIR-ATR) utilizando um espectrômetro 
modelo Alpha-Bruker obtendo espectros na faixa de 700 a 1800 cm-1. 
 
4.2.4.3 Caracterização óptica 
A formação dos NTs-PPI se deu através da inserção do dopante alaranjado de 
metila na cadeia polimérica, evidenciada através da análise de espectroscopia de 
reflectância difusa no UV-Vis. Para tal análise, foi utilizado um espectrofotômetro 
modelo Agilent Cary 5000 com esfera integradora interna, obtendo espectros de 
absorção na faixa de 300 à 800 nm. A energia óptica do band gap (Egap) para materiais 
desordenados foi calculada conforme a equação de Tauc107 (Equação 1) que 
correlaciona o coeficiente de absorção (α) com a energia do fóton incidente (ℎ𝑣): 
𝛼ℎ𝑣 = (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)
𝑛 
                              Equação 1 
Em que, “ℎ” é a constante de Planck, “𝑣” a frequência do fóton, e o parâmetro 
“n” caracteriza a natureza da transição eletrônica que pode ser uma transição de 
banda direta (n = 1/2) ou indireta (n = 2).108 A partir da Equação 1, pode-se calcular a 











valores de α = 0.109 
4.2.4.4 Caracterização eletroquímica 
A escolha da amostra para ser aplicada como sensor eletroquímico foi avaliada 
pela análise de VC utilizando como eletrólito soluções de KNO3 0,1 mol L-1 e 
K3Fe(CN)6 5 mmol L-1 em uma faixa de potencial de -0,2 à 0,8 V com uma velocidade 
de varredura de 20 mV s-1. A célula eletroquímica foi montado com três eletrodos: 
eletrodo de trabalho (amostras sintetizadas), o eletrodo de referência (Ag | AgCl | Cl-) 
(sat), e o contra-eletrodo constituído de um fio de platina com espessura de 2 mm 
conectado a uma placa de platina com dimensões de 1,0 x 1,5 cm².  
Devido ao comportamento quasi-reversível dos eletrodos, foi estimada a área 




Onde, “Ip” é o valor correspondente a Ipa ou Ipc, “𝑛” é o número de elétrons 
envolvidos na reação (n = 1 no sistema redox de [Fe(CN)6]-3/-4), “A” é a área eletroativa 
(cm²), D é o coeficiente de difusão para o [Fe(CN)6]-3 (Dox = 7,6.10-6 e Dred = 6,32.10-6 
cm² s-1), “C” é a concentração de [Fe(CN)6]-3 (C = 5.10-6 mol cm-3) e “𝑣” é a velocidade 
de varredura (0,02 V s-1).111 
 
4.2.4.5 Caracterização elétrica 
 A técnica de 2 pontas é o método mais simples para medir resistividade e é 
comumente usada para caracterizar grande parte dos materiais semicondutores 
disponíveis hoje.112,113 As medidas foram realizadas utilizando um eletrômetro Keithley 
2400 com o objetivo de obter a resistividade elétrica calculada conforme a Equação 3. 
R = ρ L/A 
Equação 3 
Em que, “R” é a resistência elétrica; “ρ” é a resistividade elétrica; “L” é o 



















4.2.5 Aplicação do eletrodo NT-PPI-NPAg para detecção do pesticida metil 
paration 
Com o objetivo de aplicar as amostras de NT-PPI-NPAg como sensor 
eletroquímico para detecção do pesticida metil paration, inicialmente preparou-se 
soluções de PBS (pH = 7) 0,1 mol L-1. A estas soluções realizou-se adições de 200 µL 
de soluções do pesticida 0,4 mmol L-1 (totalizando 10 adições). A determinação do 
pesticida foi realizada por VC em uma janela de potencial de 1,0 à -0,6 V e velocidade 
de varredura de 10 mV s-1. A curva de calibração foi obtida através da relação entre 
corrente de pico e concentração do pesticida metil paration nas soluções padrão. Os 
limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram calculados conforme mostrado 











Onde, Sb (2,14.10-7 A) é o desvio padrão da média aritmética das correntes dos 
voltamogramas do branco e “s” (50 A µmol-1 L) é o valor da sensibilidade que 











5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 Caracterização dos nanocompósitos de nanotubos de polipirrol 
5.1.1 Caracterização morfológica 
A morfologia das amostras de NTs-PPI e NTs-PPI-NPAg foram caracterizadas 
pelas análises de MEV (Figura 16) e MET (Figura 18). As imagens de MEV 
comprovam que nas condições específicas retratadas na síntese, como a presença 
de AM na matriz polimérica, obteve-se a morfologia nanotubular para as amostras de 
NTs-PPI e NTs-PPI-NPAg. É possível observar a presença de pequenos grânulos nas 
Figura 16 c e d, que possivelmente se tratam de aglomerados de NPAg, assim como 
de algumas partículas de PPI com morfologia globular aderidas às superfícies dos 
nanotubos.87 Essas partículas não são observadas na amostra de NTs-PPI preparada 
na ausência do reagente AgNO3 (Figura 16 a e b). 
 
Figura 16. Imagens obtidas por MEV das amostras de NTs-PPI (a, b) e NTs-PPI-NPAg (d, e). 
 
 
O dopante alaranjado de metila é o responsável pelo mecanismo de formação 
dos nanotubos. PPI e AM não alteram o pH e nem induzem a formação de 











aumento na sua acidez devido à hidrólise dos cátions, fazendo com que a forma ácida 
do AM agregue-se formando hard template (vide seção 2.3.2.) levando à precipitação 
de nanotubos.22,86 Contudo, para a amostra de NTs-PPI-NPAg, quando é preparada 
a solução contendo AM e AgNO3 há instantaneamente a mudança de coloração de 
amarelo para vermelho, devido possivelmente à hidrólise dos íons Ag+, e assim o 
aparecimento de precipitados avermelhados, indicando a formação do AM em sua 
forma ácida (que é muito menos solúvel em meio aquoso em comparação com o seu 
sal de sódio) e assim ele é capaz de se auto-dimensionar (Figura 17) 
lentamente.94,105,115 Como consequência das cinéticas, ao adicionar o PI, alguns 
monômeros, na presença dos oxidantes Ag+ e Fe+ são polimerizados como partículas 
globulares antes de se organizarem junto ao template.116 
 
Figura 17. Representação da formação de nanotubos de polipirrol com nanopartículas de prata. 
 
Fonte: O autor. 
 
 
A análise de imagens obtidas por MET (Figura 18) evidencia a impregnação de 
NPAg com diâmetro médio de 5 nm (Figura 19) nos nanotubos de PPI. A formação de 
NPAg, ou seja, a redução da Ag+ para Ag0 nos nanotubos acontece simultaneamente 
ao processo de polimerização, visto que ao adicionar FeCl3, o PI polimeriza ao longo 
do template unidimensional e, concomitante, núcleos de Ag são formados e 
estabilizados pelo polímero dopado.94 A presença de NPAg em superfícies tendem a 
formar óxidos (Ag2O),117 entretanto, neste contexto, além de atuar como dopante o 
AM pode atuar como estabilizador das NPAg impregnadas nos nanotubos, devido a 
presença do grupo funcional -SO3- promovendo fortes interações entres as NPAg e a 













Figura 18. Imagens obtidas por MET para a amostra de NTs-PPI-NPAg evidenciando a presença de 








































5.1.2. Caracterização estrutural 
A análise de FTIR-ATR foi realizada a fim de verificar a inserção do dopante 
AM na cadeia polimérica. Na Figura 20 estão os espectros de infravermelho dos 
nanocompósitos de nanotubo de polipirrol com e sem nanopartículas e da molécula 
de AM (inset). Podemos observar bandas características do pirrol em 1526 cm-1 e 
1437 cm-1, atribuídas ao estiramento vibracional C-C e C-N nos anéis de pirrol, 
respectivamente.22 A banda larga em 1289 cm-1 pertence a deformação no plano do 
modo vibracional C-H ou C-N, e em 1135 cm-1 é observada a região de vibrações do 
anel.86 Em 1023 cm-1 constatam-se bandas atribuídas às vibrações de deformação no 
plano C-H e N-H. As bandas entre 800 cm-1 e 980 cm-1 estão relacionadas com as 
vibrações de deformação fora do plano do anel.119 Por fim, a banda em 1600 cm-1 é 
atribuída ao estiramento vibracional da ligação -N=N- da molécula do dopante AM 



































C = 5,4 nm













Figura 20. Espectros de FTIR-ATR das amostras de NTs-PPI, NTs-PPI-NPAg e da molécula de 
alaranjado de metila (inset). 
 
 
5.1.3 Caracterização óptica 
Os espectros de UV-Vis das amostras de NTs-PPI e NTs-PPI-NPAg são 
mostrados na Figura 21. É possível observar bandas em 3,22 e 3,24 eV para as 
amostras de NTs-PPI-NPAg e NTs-PPI respectivamente, atribuídas à sobreposição 
da transição -* entre bandas dos NTs-PPI, ou seja, da banda de valência (BV) para 
a banda de condução (BC).87,116,120 Essa transição é considerada um indicativo do 
processo de polimerização dos nanotubos de PPI.45 A formação de níveis 
intermediários, na região do gap energético é evidenciada pela banda de absorção 
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NPAg são bem caracterizadas pelo fenômeno de ressonância de plasmon de 
superfície localizada (LSPR) que resulta em uma banda entre 410 e 440 nm, resultante 
da oscilação coletiva dos elétrons livres na banda de condução induzida pela radiação 
eletromagnética incidente.82 De acordo com a Figura 21, a banda plasmônica das 
NPAg fica sobreposta pela banda de absorção do polímero, que se encontra em uma 
quantidade muito superior, resultando portanto em uma menor intensidade relativa de 
absorção de fótons pelas NPAg. Essa sobreposição se torna ainda maior no caso de 
NPAg com pequenos diâmetros, pois a energia de absorção será maior, e como 
consequência a LSPR tenderá a acontecer em comprimentos de onda menores.122,123 
Para fins de comparação quantitativa, em relação ao nível de dopagem do PPI 
pelo AM, estimou-se a Egap direta das duas amostras através da aplicação do modelo 
de Tauc (Equação 1, Figura 22).107,109 As Egap ópticos calculadas foram 1,14 e 2,53 eV 
para a amostra de NTs-PPI-NPAg e 1,16 e 2,53 eV para a amostra de NTs-PPI. Sendo 
assim, a inserção de NPAg na matriz do polímero não afeta o nível de dopagem do 











































Figura 22. Gráficos de (αℎ𝑣)2 versus ℎ𝑣 a partir dos espectros de UV-Vis da figura 15 para as amostras 




5.1.4 Caracterização da propriedade elétrica do material 
Utilizando a técnica de duas pontas e aplicando a Equação 3, é possível 
comparar alterações nas resistividades elétricas decorrente da presença de NPAg 
(Figura 23). O material obtido pela polimerização oxidativa do PI com o FeCl3 (III) na 
presença do dopante AM apresentou resistividade de 252  cm. Por outro lado, 
quando a síntese é feita na presença de NPAg, o material passa a exibir resistividade 
110 % menor (28  cm). Essa baixa resistividade da amostra de NTs-PPI-NPAg vem 
do efeito de dispersão das NPAg na matriz do polímero (mostrado nas imagens de 
MET), o que favorece o transporte eletrônico, contribuindo para uma melhor 
condutividade elétrica no material.104,124,109 As NPAg fornecem um caminho de baixa 
resistência à transferência de carga entre os NTs. Além disso, a alta área superficial 

































Egap = 1,14 eV
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5.1.5. Voltametria cíclica 
 As respostas da análise de VC para as amostras de NTs-PPI-NPAg-PC, 
NTs-PPI-NPAg e NTs-PPI foram obtidas em uma solução de KNO3 0,1 mol L-1 e  de 
K3Fe(CN)6 5 mmol L-1, com velocidades de varredura de 20 mV s-1. Na Figura 24 é 
possível observar o comportamento eletroquímico para as diferentes amostras, na 
qual vale destacar a presença de picos redox bem definidos para a de NTs-PPI-NPAg. 
Para a amostra de NTs-PPI-NPAg-PC obteve-se uma diminuição significativa da 
densidade de corrente, ou seja, um comportamento menos capacitivo em comparação 
com as outras amostras.. Na amostra de NTs-PPI é observado um comportamento 
capacitivo significativo, em que se tem valores de densidades de corrente altas (maior 
área entre as curvas), ou seja, um acúmulo de elétrons na superfície do eletrodo, que 






































Figura 24. Voltamogramas cíclicos obtidos em 0,1 mol L-1 de KNO3 e 5 mmol L-1 K3Fe(CN)6 para os 
diferentes eletrodos com velocidade de varredura de 20 mV s-1. 
 
 
Comparando quantitativamente os voltamogramas das amostras, pode-se 
observar algumas mudanças nos parâmetros eletroquímicos, que estão resumidos na 
Tabela 2, como o aumento das Ipa e Ipc para as amostras contendo nanocompósito, 
sugerindo que a presença de NPAg faz com que se tenha um aumento adicional na 
área eletroativa.128 Também pode-se destacar o baixo valor de ∆E para a amostra de 
NTs-PPI-NPAg que corresponde a uma menor resistência à transferência de carga 
nesse eletrodo.129  
Em uma reação eletródica quasi-reversível, a corrente é controlada tanto pela 
etapa de transferência de massa como pela de transferência de carga, nesse caso a 
equação de Nernst é aproximadamente satisfeita.130 Assim, em se tratando desse tipo 
de reação os valores de ∆E devem ser maiores que 59 mV e a razão entre as correntes 
de pico |Ipa| / |Ipc| próximas de 1.131 Portanto, todos os eletrodos apresentaram 



































































Fonte: O autor. 
Com a finalidade de avaliar o processo envolvido na interface eletrodo/solução 
como difusional ou adsortivo, estudou-se a dependência das Ip em função da raiz 
quadrada da velocidade de varredura. Na Figura 25 é possível observar essa 
dependência em que o Ip varia linearmente com a v1/2 para todas as amostras, em 
consequência disso os valores dos coeficientes lineares foram próximos de 0, o que 
indica que o mecanismo é controlado por processos difusionais que ocorrem nos 
limites da região eletródica.130 Tratando-se de sistemas quasi-reversíveis controlados 
por difusão, é possível estimar a área superficial eletroativa utilizando a equação de 
Randles-Sevcik (Equação 2).110 Sendo assim, as área obtidas foram de 0,037 cm² 
para NTs-PPI, 0,068 cm² para NTs-PPI-NPAg e 0,047 cm² para NTs-PPI-NPAg-PC. 
Portanto, como consequência da maior área superficial eletroativa para o eletrodo de 
NTs-PPI-NPAg tem-se que presença de NPAg na matriz do polímero aumenta os 
sítios ativos disponíveis para os processos redox facilitando a transferência de carga 












Parâmetros NTs-PPI NTs-PPI-NPAg NTs-PPI-NPAg-PC 
Epa (V) 0,35 0,28 0,39 
Ipa (mA cm-2) 0,24 0,50 0,36 
Epc (V) 0,088 0,18 0,04 
Ipc (mA cm-2) -0,27 -0,44 -0,3 
|Ipa| / |Ipc| 1,18 0,95 1,2 














Figura 25. Voltamogramas cíclicos referentes ao par redox [Fe(CN)6]-3/-4 em diferentes velocidades de 
varredura (a e b). Dependência linear da Ip com a v1/2 para as amostras de (a-a1) NTs-PPI e (b-b1) 
NTs-PPI-NPAg. 
     






5.2. Detecção não enzimática do pesticida metil paration pelo eletrodo de 
NTs-PPI-NPAg 
 A detecção do pesticida metil paration pelo sensor de NTs-PPI-NPAg foi 
realizada através da análise de VC, utilizando a metodologia abordada na seção 4.2.5. 
De acordo com o voltamograma abaixo (Figura 26) pode-se observar que as diferentes 
concentrações do pesticida ocasionaram um aumento na densidade de corrente 
anódica que é mais expressiva no potencial de +0,12 V (inset). Por se tratar de um 
material eletroativo, presume-se que o potencial de +0,12 V corresponde a oxidação 

























































Coef. Linear = - 1,71.10-3
































Potencial aplicado (V vs Ag/AgCl)
100 mV s-1
10 mV s-1








Coef. Linear = 2,19.10-3

























do polímero favorecido pelo processo de redução do grupo nitro (-NO2) para o grupo 
hidroxilamina (-NHOH) na molécula de MP (Figura 27).132 
 
Figura 26. Resposta da VC frente a adições de diferentes concentrações do pesticida MP com ênfase 




Figura 27. Representação do processo de redução da molécula de metil paration. 
 
Fonte: Sanghavi et al., 2012.137 
 
A curva de calibração (Figura 28) foi construída utilizando os valores de 
densidade de corrente de pico anódico no potencial de +0,12 V em função das 
concentrações do pesticida. Os valores de LD e LQ calculados utilizando as Equações 
4 e 5 foram 1,28 e 4,28 µmol L-1 respectivamente, para a faixa de linearidade de 5,3 à 
34,1 µmol L-1. Os valores encontrados vão de encontro dos descritos na literatura 
(Tabela 3), visto que o eletrodo sintetizado neste trabalho apresenta menos etapas e 










































 5,3 mmol L-1
 10,4 mmol L-1
 15,4 mmol L-1
 20,3 mmol L-1 
 25,0 mmol L-1
 29,6 mmol L-1
 34,1 mmol L-1
 38,6 mmol L-1
 42,9 mmol L-1



































consequentemente menor custo de fabricação. 
 
 
Figura 28. Curva de calibração mostrando a relação linear entre a resposta da densidade de corrente 






Tabela 3. Comparação de sensores eletroquímicos para detecção do pesticida metil paration. 






5,3 – 34,1 µmol L-1 
 







0,3 – 10,0 µmol L-1 
 






79,0 – 263,3 µmol L-1 
 






16,0 – 76,0 µmol L-1 
 




































Concentração de MP (mmol L-1)




s = 0,50 A mmol L-1 
sb = 2,14x10
-7 A













No presente estudo foram sintetizados e caracterizados nanocompósitos de 
nanotubos de polipirrol com e sem nanopartículas de prata de forma simples e com 
baixo custo, possibilitando a utilização como sensor eletroquímico não enzimático 
para detecção do pesticida metil paration. As análises por microscopia eletrônica de 
varredura e transmissão mostraram claramente a formação dos nanotubos de 
polipirrol impregnados por nanopartículas de prata. A composição estrutural foi 
caracterizada por espectroscopia no infravermelho com reflexão total atenuada, onde 
foi evidenciada a presença de alaranjado de metila na matriz do polímero. A 
caracterização óptica evidenciou o comportamento do material em termos de energia 
pela dopagem do polipirrol pelo alaranjado de metila e a oxidação do monômero pirrol 
pelo cloreto férrico (III). De acordo com a caracterização elétrica do material pelo 
método de duas pontas, a presença de nanopartículas de prata provoca uma 
diminuição significativa da resistividade do material, sendo assim, promissor para 
aplicações eletroquímicas. Com base nas análises de voltametria cíclica para os 
diferentes materiais, o eletrodo de nanotubos de polipirrol, apenas com nanopartículas 
de prata se destacou pela sua elevada área superficial eletroativa; ademais, seus 
processos faradaicos evidentes facilitaram a transferência e difusão dos elétrons e por 
isso foi aplicado na determinação eletroquímica do pesticida metil paration de forma 
não enzimática, apresentando desempenho semelhantes à de outros materiais 
reportados na literatura. Por fim, vale ressaltar que a detecção foi realizada de forma 
direta, ou seja, sem utilização de enzimas. Tal procedimento é desafiador, pois é 
preciso manter a seletividade garantida na presença das enzimas. Adicionalmente, 
avanços devem ser feitos para permitir medições simultâneas de vários analitos e a 
capacidade do nanomaterial de interagir com sistemas biológicos em condições 
fisiológicas variáveis. Neste contexto, é válido que pesquisas futuras possam 
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